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Abstract: 

An H2 electrode which not only has good hydrogen storage capacity but also high performance with 
varying polarisation due to rapid gas exchange with the electrolyte, is made of Raney nickel and H2 
absorbing alloy which, as powder, is subjected to a thorough mixing process together with PTFE as 
binder and is compacted to form an electrode structure by rolling into a metal gauze made of, for 
example, nickel or copper. Such an electrode can replace the conventional negative electrodes in / 
alkaline storage batteries or fuel cells, but can also take over the role of a catalyst in chemical 
reactions, for example in a hydrogenation or in nitrate reduction with H2. 
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© Elektrode mlt Spelchervermogen fUr Wasserstoff zur DurchfUhrung von elektrochemlschen und 
chemischen Reaktlonen. 

© Eine HrElektrode, die neben gutem Speicher- 
vermbgen fOr Wasserstoff auch noch durch - 
schnellen Qasaustausch mrt dem Elektrolyten bei 
wechselnder Polarisation hone leistungsflhigkeit be- 
sitzt. ist aus Raney-Nickel und einer HrSpeicherle- 
gierung gebildet die als Pulver zusammen mit PTFE 
ais Bindemittel einem intensiven Mlschprozefl unter- 
worfen und durch Bnwal2en in ein Metailnetz, z.B. 
aus Nickel oder Kupfer, zu einer Sektrodenstruktur 
verdichtet warden. Ene solche Elektrode kann in 
alkalischen Akkumulataren oder Brennstoffzeilen die 
herkdmmllchen negativen Sektroden ersetzen, aber 
ebenso bei chemischen Reaktionen, z.B. bei einer 
Hydrierung oder der NHratreduktion mit H2. die Rolle 
leines KataJysators Qbemehmen. 
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Elektrode mit Spefchervermogen fiir Wasserstotf zur DurchfUhrung von elektrochemischen und chemi 

schen Reaktionen 



Die Erfindung betrifft eine Elektrode mit Spei- 
chervermogen fur Wasserstotf zur DurchfUhrung 
von elektrochemischen und chemischen Reaktio- 
nen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Aus der DE-OS 3 342 969 ist eine pordse 
Gaselektrode zur kathodischen HrAbscheidung 
und anodischen HrAuflosung bekannt, die aus 
Raney-Nickel mit ca. 5 - 10% PTFE als Binder 
besteht Zu ihrer Herstellung wird Raney-Nickel- 
Pulver in konservierter Form mit PTFE-Pulver in 
einem Schaufelmischer gemischt und die Mi- 
schung der gleichzeitigen Einwirkung eines 
Schneidkopfes mit schnell rotierenden scharfen 
Messern ausgesetzt Die fertige Mischung wird dar- 
auf in einer Pulverwalze zu einer Foiie ausgewalzt 
und die Folie schliefllich zusammen mit einem Nic- 
kelnetz oder einem Streckmetail derart zusammen- 
gewaizt, dad es die Maschen des Netzes erfUllt 
und mit dem Netz zusammen ein elektronisch lei- 
tendes GerGst bildet. 

Bringt man diese Elektrode als Trennwand zwi- 
schen KOH ais Elektrolyt und H2 -Gas in einer 
elektrochemischen Zelle an und unterwirft sie ab- 
wechselnd einer anodischen und einer kathodi- 
schen Polarisation, so findet man ein sehr 
gunstiges kinetisches Verhaiten, das sich zum ein- 
en in einem linearen 

Poiarisationsspannung/Stromdichte-Verhaltnis 
auflert, zum anderen aber auch durch einen hohen 
Gasumsatz, insbesondere HrVerzehr bei anodi- 
scher Polung, ausgepragt ist. 

Es sind andererseits sogenannte kunststoffge- 
bundene HrSpeicherelektroden bekannt, die bei- 
spielsweise gem££ DE-OS 27 27 200 aus dem 
Pulver einer HrSpeicherlegierung, etwa des Sy- 
stems Nickel-Titan oder Nickel-Lanthan, und PTFE 
als Binder in einem Knetprozefi hergestellt werden. 
Indem somit die KSmer der HrSpeicherlegierung 
an die Stalls des Raney-Nickels treten, besteht 
hinsichtJich des Aufbaus ihnlichkeit mit dem Typ 
der vorbeschriebenen Gaselektrode. 

Unterwirft man eine solche HrSpeichereiek- 
trode jedoch dem gleichen Funktionstest wie oben, 
zeigen sich im kinetischen Verhaiten deutiiche 
Unterschie de. Zwar \Mb sich die HrSpeicherlegie- 
rung noch wirksamer zur elektrochemischen 
Ladungsspeicherung benutzen, als dies schon mit 
der Raney-Nickel-Leigierung mdglich ist indem 
man H2 kathodisch entwickelt und in das Titan- 
Nickel-Gitter einbaut und bei Bedarf durch Stro- 
mumkehr wieder entnimmt Mit dieser verbesserten 
spezifischen Speicherkapazitat geht aber eine ver- 
schlechterte Lelstungsfahigkeit, d.h. ein 
schleppender Gasumsatz, einher. Dieser Befund 



konnte damit erklart werden. datf sich durch den 
Bnsatz der unporosen Speicherlegierungs-Korner 
zwar der HrAustausch zwischen Gas und Legie- 
rung verbessert hat, jedoch der Elektrolyt wegen 

5 des unporosen und hydrophoben Charakters nur 
noch wenig in die Elektrodenstruktur eindringen 
kann. Daran liegt es, dad der eiektrochemische 
Austausch zwischen Bektrolytlcfcung und Legie- 
rungsphase nicht mehr einwandfrei funktioniert. 

10 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu- 
grunde, eine HrEiektrode verfugbar zu machen, 
die sowohl eine gute Speicherkapazitat fOr den 
Wasserstoff besitzt als auch befahigt ist, Wasser- 
stoffgas kathodisch rasch zu entwickeln und anodi- 

75 sch rasch aufzulosen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSfl mit den im 
kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 angegebe- 
nen Mitteln geldst. 

Danach laflt sich der erwahnte Mangel beseiti- 

20 gen, Indem man die Elektrode aus einer Pufvermi- 
schung, bestehend aus pulverformiger HrSpei- 
cherlegierung und Raney-Nickel-Pulver, herstellt. 
Der Mischvorgang seibst entspricht dabel der ein- 
gangs beschriebenen, aus der DE-OS 3 342 969 

25 an sich bekannten Verfahrensweise, modifiziert 
aber dadurch, dafl das Mischgut neben dem PTFE- 
Pulver Jetzt aus Raney-Nlckel und einer HrSpei- 
cherlegierung, beispielsweise zu etwa gleichen Tei- 
)en, besteht Ansteile von nur einer HrSpeicherle- 

30 gierung konnen auch mehrere verschiedene 
IntermetaJHsche Verbindungen mit reversibler Spei- 
cherfahigkeit fUr Wasserstoff, die zahlreich bekannt 
sind, eingesetzt werden. 

FOr den Mischproze/3 unter dem gleichzeitigen 

35 Enflufl einer schnellaufenden Messer-MQhle ist von 
Bedeutung, daB die Pulverkomer des Mtschgutes 
sich mit dem PTFE, das sogar teilweise verdampft. 
fibrillenartig Uberziehen, weshaib dieser Vorgang 
auch als "reactive mixing" bezeichnet wird. 

40 Durch anschlieflendes Pressen und Waizen un- 
ter hohem Druck wird die Mischung dann, gegebe- 
nenfalls in den Maschen eines Streckmetalls oder 
Metaflnetzes, fUr die sich vorzugsweise Nickel und 
Kupfer eignen, zu einer zusammenhangenden 

46 Elektrodenstruktur verdlchtet. Dtese erweist sich fOr 
das elektrische Verhaiten als besonders gUnstig. 

Steiit man namlich mit der erfindungsgemafien 
Elektrode wiederum eine Trennwand zwischen 
Elektrolyt und einem HrGasraum in einer 

so elektrochemischen Zelle her, so bilden sich inner- 
halb des Elektrodenkorpers zwei sich durchdrin- 
gende Porensysteme aus, von denen das eine den 
Elektrolyt enthSIt und aus den PackungslUcken zwi- 
schen den Raney-Nickel-Kfirnern und den Kornem 
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der HrSpeicheriegierung besteht. Das zweite 
Porensystem wird aus den zusammenhangenden 
Zwickelraumen der Raney-Nickel-K3rner gebildet 
und durch die hydrophobierende Wirkung der uber 
die Raney-Nickel-Korner beim reactive mixing 
gezogenen PTFE-FSden vom Elektrolyten nicht 
uberflutet; daher enthalt dieses Porensystem das 
Reaktionsgas H 2 . Die hydrophilen Raney-Nickel- 
Korner mit ihrem schwammartigen Porensystem 
dagegen saugen sich im Kontakt mit dem Elektro- 
lyten mit diesem voll und stellen die elektrolytische 
Verbindung 2u den benachbarten Legie- 
rungskornern her. Sie vermitteln auf diese Weise 
das Wasserangebot zur kathodischen HrEntwick- 
lung in die Legierung hinein wie auch umgekehrt 
das OH -lonenangebot bei der elektrochemischen 
Oxidation des gespeicherten Hz der Legierung zu 
Wasser. Dabei vermitteln sie gleichzeitig den 
elektronischen Kontakt. tragen mit ihrer eigenen 
SpeicherfShigkeit zum Speicherergebnis bei und 
begunstigen infolge ihrer groflen katalytischen Akti- 
vitat die HrBeladung und -Entladung der Speicher- 
legierung. 

Das Mischungsverhaltnis des Raney-Nickels 
zur Speicherlegierung kann in weiten Grenzen 
variiert warden. Selbst Anteile von nur 10% der 
Raney-Nickel-Komponente erhflhen die Lei- 
stungsfMhigkeit der erfindungsgem3£en Speichere- 
lektrode. 

Besonders gunstig ist es, wenn die Elektrode 
in den oberflSchennahen Bereichen einen hdheren 
Raney-Nickel-Pulveranteil als In den ot>- 
erfiSchenfemen Bereichen enthMIt, da dann das 
Raney-Nickel die elektrochemische Umsetzung des 
H 2 Ubernimmt, wMhrend die Speicherung von den 
Legierungskarnern in der Nachbarschaft aus der 
Gasphase heraus erfolgt. 

Diese Maflnahme kommt auflerdem dem Ziel 
einer guten Elektrolytversorgung der tieferiiegen- 
den Kornbereiche der Speicherlegierung errtgegen, 
bei welcher die KorngrSflenverteilung der verwen- 
deten Pulver von groflen Enflufl is. Aber selbst bei 
1 mm dicken Elektroden, die aus volumenglelchen 
Pulvermengen hergesteltt sind, hat man noch eine 
ausreichende Versorgung. 

An der Raktion der HrElektrode ist nur das 
Wasser des Elektrolyten beteiligt 
Konzentrationsunterschiede, die im aikalischen 
Elektrolyten der Raney-Nickel-K8mer aufgrund der 
Reaktion auftreten kdnnen, werden durch 
Wasseraustausch Uber die Gasphase mit dem Zel- 
lelektrolyten ausgeglichen. Die hydrophoben Eek- 
trodenbereiche tragen daher nicht nur zur HrVer- 
sorgung und -Entsorgung der elektrochemischen 
Bereiche bei. sondern auch zur Regulierung des 
Wasserhaushalts Uber die Gasphase. 

In besonders vorteilhafter Weist wirkt sich in 
der erfindungsgemaflen Elektrode das herstellungs- 



bedingte PTFE-Gespinst das die Raney-Nickel-und 
die Speicherlegierungskorner netzartig umschlie/Jt. 
dadurch aus. dai3 es einen allseitigen Kontaktdruck 
auf die Korner ausiibt und sie vor einem Zerfall 
5 bewahrt Denn die mit der elektrochemischen H r 
Beladung und -Entladung einhergehenden 
Ausdehnungs-und Kontraktionsvorgange konnen 
das Volumen der K6mer urn bis zu 30% 
verandern. was sich in einer Kornzerfailsneigung 

jo der HrSpeicherlegierungen au/tert. Die bisher 
gebrauchliche Mai3nahme, urn die mechanischen 
und elektrischen Eigenschaften von Hz-Speichere- 
lektroden zu verbessern. bestand in einer wesent- 
lich umstandlicheren Temperaturbehandlung des 

is gepreflten Metallpulvers in reduzierender oder iner- 
ter Atmosphare. Damit verfolgte man das Ziel. die 
Kontaktzonen, die man beim Pressen von Metall- 
pulvern zwischen diesen und den Ableitermateria- 
lien erhalt, zu erweitem. 

20 Einsatzgebiet der erfindungsgemaiten Elektro- 

de ist besonders die Batterietechnik. So kann die 
HrSpeicherelektrode in an sich bekannter Weise 
als negative Elktrode die Cadmium-Elektrode in 
Nickel-Cadmium-Zellen ersetzen. Zusammen mit 

25 einer positiven Nickelhydroxid- Elektrode bildet sie 
im aikalischen Elektrolyten einen aikalischen Akku- 
mulator, der in gasdichter AusfUhrung mit einer in 
Lade-und Entladerichtung begrenzenden positiven 
Elektrode sowohl Gberlade-als auch 

30 Uberentladesicher ist 

Ein weiteres Anwendungsgebiet der erfin- 
dungsgemdfien Elektrode ist die Brennstoffzelle- 
ntechnik. Zusammen mit einer Sauerstoff-oder Luf- 
telektrode bildet sie eine bei HrZufuhr kontinufer- 

35 lich arbeitende Brennstoffzeile, die durch ihre 
elgene Speicherwlrkung besonders gegen Lastspit- 
zen unempfindlich ist 

Die Bktrode kann jodoch auch in Ni/HrZellen 
eingesetzt werden. die gepaart mit einer positiven 

40 Elektrode des Nickelhydroxidtyps zusMtzlich die 
Speicherwirkung des Druckgases ausnutzen und 
bei Systemdrucken bis 80 bar betrieben werden. 

Schlleblich kann die Elektrode als Katalysator- 
struktur in Reaktoren zur DurchfQhrung von 

46 Hydrierungs-oder auch Dehydrierungsreaktionen 
benutzt werden. z.G. zur katalytischen Nitratreduk- 
tion mit H2, wie sie von Raney-Nickel her bekannt 
ist. jedoch auch zur Hydrierung in einer Anordnung, 
bei der das Hydriergut mit der mit Hrversorgten 

50 Elektrode urrter Aufrechterhaltung einer ausreichen- 
den Relativgeschwindigkeit in Kontakt gebracht 
wird. 
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Anspriiche 

1. Elektrode mit Speichervermogen fur Was- 
serstoff zur Ourchfuhrung von elektrochemischen 

und chemischen Reaktionen, dadurch gekennzeich- s 
net. da/3 sie aus einer Mischung aus Raney-Nickel- 
Pulver und dem Pulver mindestens einer HrSpei- 
cherlegierung besteht, deren Kdmer mit fibrillier- . 
tern PTFE uberzogen sind, wobei die Raney- 
Nickel-und Legierungskorner durch Walzen Oder ro 
Pressen derartig verdichtet sind. dafl sie einen zu- 
sammenhangenden eiektronisch leitenden Korper 
biiden und durch das in den Zwickeln befindliche 
PTFE-Fibrillen-Netzwerk zusammengehalten wer- 
den. 75 

2. Elektrode nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die mit PTFE-gebundene Mi- 
schmasse aus Raney-Nickel und Speicherlegie- 
rungspulver in den Maschen eines Streckmetalls 
Oder eines Metallnetzes, vorzugsweise aus Nickel 20 
oder Kupfer, festgelegt ist. 

3. Elektrode nach den AnsprQchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet dafl sie in den ob- 
erflachennahen Beretchen einen hoheren Raney- 
Nickel-Puiveranteil als in den oberfiachenfemen 25 
Bereichen enthalt 

4. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode 
nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 pulverfdrmiges Raney-Nickel mit 
dem Pulver einer HrSpeicherlegierung und PTFE- 30 
Pulver unter der gteichzeitigen Einwirkung schnell 
rotierender Messer gemischt wird und die Mi- 
schung durch Pressen und Walzen unter hohem 
Oruck zu einer zusammenhSngenden Elektroden- 
struktur, gegebenenfails in den Maschen eines 35 
Streckmetalls oder Metallnetzes, verdichtet wird. 



40 



46 



so 



55 



4 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 87 11 8803 





EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 




Kategoru 


Kenineichoung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, 
der mangeblichen Teile 


Betrifft 
Anspruch 


•CLASSIFICATION DER 
AN.V1ELOUNC (Int CM) 


X 
Y 


ui /\-<* o&i m/ (n. nuHRi et al.) 
* Anspruche 1,2,5,7,8,10,12; Spalte 3, 
Zeilen 40-53; Spalte 4, Zeile 5 - 
Spalte 6, Zeile 12 * 


1,2,4 
4 


H 01 M 4/00 

H 01 M 4/98 
H 01 M 4/86 
C 25 B 11/03 


D,Y 


EP-A-0 144 002 (VARTA BATTERIE) 
* Anspruche 1,5,8,9 * 


4 




Y 


GB-A-2 162 994 (SANYO ELECTRIC CO.) 
* Seite 3, Zeilen 4-9; Seite 6, Zeilen 
10-16; Anspruch 5 * 


4 




Y 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Band 11, Nr. 
11 (E-470)r24581 13 Januar 1987- A 
JP-A-61 185 863 (TOSHIBA CORP.) 
19-08-1986 
* Insgesamt * 


4 




Y 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Band 10, Nr. 
233 (E-427)[2289], 13. August 1986; & 
JP-A-61 66 372 (SANYO ELECTRIC CO. LTO) 
05-04-1986 
* Insgesamt * 

FR-A-1 296 372 (ACCUMULATOREN FABRIK 
AG) 


4 








RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int CI.4) 


A 




H 01 M 
C 25 B 


A 


US-A-3 620 844 (E. WICKE et al.) 






A 


EP-A-0 089 141 (INCO RESEARCH & 
DEVELOPMENT CENTER, INC.) 






Der voriiegende Rechcrebenbericht wurde for lUe Patestaaspradw ersteBt 







DEN HAAG 



29-04-1988 



KATECORIE DER CENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutang aJWn belrachtel 

Y : von besonderer Bedeutong in VerWndung mit doer 

andereo VertfTenilichuiig dersdben Kategorie 
A : technologiscaer Himergrund 
O : oicfltschriffliche Offenbaning 
P : Zwlschenllteratur 



D'HONDT J.W. 



T : der Erfindaag wgroode Uegeada Tbeoriea oder Cnwdrftz* 
E : Uteres Patentdoknmeat, das jedoca erst xm oder 

oaca dem AameidedatijiB vertffen rllcht wordea 1st 
D : la der Aameiduag aagefflartes Do tn meat 
L : aus and era GrQadea aagefUartes DoLameat 

* "MhgiT^ 
Document 



